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食品中苯并咪唑类农药残留检测方法研究进展 
王纪晶 1, 2, 苗  虹 1* 
(1. 国家食品安全风险评估中心, 北京  100021; 2. 厦门大学生命科学学院, 厦门  361000) 
摘  要: 本文综述了食品中多菌灵、苯菌灵、甲基硫菌灵和噻菌灵等苯并咪唑类杀菌剂的残留检测研究现状, 
包括食品中残留分析的样品前处理技术和仪器检测技术等。随着新技术的不断发展和完善, 苯并咪唑类杀菌剂
残留分析技术将向易于自动化、高灵敏度、现场化等方向发展。 
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ABSTRACT: This paper reviewed the residue detection research status of benzimidazole fungicides which 
contains carbendazim, benomyl, thiophanate-methyl and thiabendazole in foods, including sample pretreatment 
techniques and instrument detection technology. With the continuous development and perfection of novel 
technology, the analysis technology of benzimidazole fungicide residues is being developed with a tendency of 
easy automation, high sensitivity and on-the-spot operation. 
















最大残留限量(MRL): 多菌灵 0.1 mg/kg(花生、甜菜、
油菜籽等); 苯菌灵 5 mg/kg(西红柿、甘蓝类蔬菜、芥
菜等); 甲基硫菌灵 2 mg/kg(香豌豆、芹菜、卷心菜
等)。另外, 各国对此类杀菌剂的残留限量也有严格
标准。欧盟于 1999年 1月 1日开始执行的 EC 1525/98
法规规定, 直接提供给人类食用的食物及组成食品
的组分中, 多菌灵的 MRL为 0.5 mg/kg(鳄梨等)。我
国农业部于 2012年 11月 16日发布的食品安全国家
标准 GB2763-2012《食品中农药最大残留限量》中规
定 BMZs类杀菌剂在农产品中的 MRL分别为: 多菌
灵 2 mg/kg(大米、辣椒、韭菜)、0.1 mg/kg(花生米、
油菜籽等);  苯菌灵 5 mg/kg(柑橘等); 甲基硫菌灵 




















图 1  苯并咪唑类化合物基本化学结构 
Fig. 1  Structural formulae of benzimidazole 
 
1.1  多菌灵(carbendazim, MBC) 
多菌灵的化学名称为 N-(2-苯并咪唑基)氨基甲






疫病, 西红柿早疫病, 豆类炭疽病、疫病, 十字花科
蔬菜菌核病、白斑病等[6]。 
 
图 2  多菌灵基本化学结构 
Fig. 2  Structural formulae of carbendazim 
 
多菌灵化学性质稳定, 能被植物的种子、根及叶
吸收 , 残效期较长 , 大鼠急性经口半数致死量






入量(ADI)为 0.03 mg/kg体重。 









经口 LD50>1000 mg/kg, 小鼠急性经口 LD50>5600 
mg/kg[7]。WHO/FAO 的 JMPR 规定的 ADI 为 0.02 
mg/kg体重。 
 
图 3  苯菌灵基本化学结构 
Fig. 3  Structural formulae of benomyl 
 
1.3  甲基硫菌灵(thiophanate-methyl, TM) 
甲基硫菌灵, 化学名称为 1, 2-二(3-甲氧碳基-2-





图 4  甲基硫菌灵基本化学结构 
Fig. 4  Structural formulae of thiophanate-methyl 








大鼠急性经口 LD50>7500 mg/kg, 大鼠急性经皮
LD50>10000 mg/kg[7]。WHO/FAO的 JMPR规定的ADI
为 0.03 mg/kg体重。 
1.4  噻菌灵(thiabendazole) 
噻菌灵, 化学名称为 2-(1,3-噻唑-4-萘)苯并咪
唑(图 5), 是一种广谱、内吸性杀菌剂, 兼有保护和








图 5  噻菌灵基本化学结构 
Fig. 5  Structural formulae of thiabendazole 
 
1.5  苯菌灵、甲基硫菌灵和多菌灵的转化关系 
 苯菌灵(BEN)在水溶液条件下, 能通过水解和
消除反应快速降解为多菌灵(MBC)。在 pH为 5时, 苯
菌灵大部分转化成多菌灵; 在 pH 为 9 时, 苯菌灵的
主要转化产物为异氰酸丁酯; 在 pH 为 7 时, 转化产
物中多菌灵和异氰酸丁酯的比例为 3:1。而在光分解
反应中,  苯菌灵几乎都转化为多菌灵, 只有约 1%的
转化产物为异氰酸丁酯。另外, 甲基硫菌灵(TM)也能
转化为多菌灵(见图 6)。 
2  前处理方法 
样品前处理在检测过程中十分重要, 直接关系
到结果的准确性和灵敏度。据统计, 在农药残留分析
中, 有 2/3 的时间都用在样品前处理上。因此, 选择
正确、快速的样品前处理方法在建立检测方法时尤为
重要。 
2.1  样品提取 
在食品中 BMZs 农药残留的分析检测中, 样品
提取应用了一些新技术, 如超声波提取法、超临界流
体萃取(supercritical fluid extraction, SFE)、微波辅助




图 6  苯菌灵、甲基硫菌灵与多菌灵的转化关系 
Fig. 6  Transformation of benomyl, thiophanate-methyl 
and carbendazim 
 






多菌灵的残留量, 最低检测浓度为 0.01 mg/kg, 添加
回收率为 83.40%~92.87%。 
2.1.2  超临界流体萃取 




2.1.3  微波辅助溶剂提取 
微波辅助溶剂提取法是 Ganzler 等[13]于 1986 年
首先提出的。由于其特殊的加热机制可以在很大程度
上缩短提取时间 [14], 同时还可以减少溶剂消耗, 并
且适用于提取不同极性的农药。刘凌等[15]采用微波
辅助溶剂提取法从土壤中提取残留的多菌灵、噻菌灵, 









测。最低检出质量浓度多菌灵为 3.63×10-4 mg/L, 噻
菌灵为 5.20×10-5 mg/L。同时将其回收率与振荡提取
法比较, 两种方法回收率相当。 
2.2  样品净化 
常用的食品中 BMZs的净化方法包括液液萃取、
固相萃取、固相微萃取、基质固相分散等。 





心提取, 残渣用乙酸乙酯/石油醚萃取 2 次后, 水相
溶液加氨水后依次进行水、0.003 mol/L SDS水溶液
的乙腈的液液分配, 将乙腈相上 Oasis HLB 固体萃
取柱, 先后用 1 mL含 0.003 mol/L SDS水溶液的乙腈
以及 2 mL含 20%乙腈(v/v)、0.00l mol/L NaH2P04、
0.003 mol/L SDS水溶液淋洗, l mL乙腈定容残留物, 
HPLC测定, 多菌灵、噻菌灵检测限分别 0.2l mg/kg和






2.2.2  固相萃取(solid phase extraction, SPE) 





用 40 mL甲醇、10 mL甲醇/水(1:l, v/v)、10 mL水淋
洗, 用 5 mL 甲醇洗脱, 荧光分光光度法测定, 多菌
灵和噻茵灵的回收率为 97%～102%。刘晓松等[20]采
用混合相固相萃取小柱(Oasis MCX, 150 mg , 6 mL), 
依次用氨水、氨水-甲醇、甲醇淋洗, 再用氨水-甲醇
洗脱, HPLC法测定浓缩菠萝汁中噻菌灵和多菌灵残
留。噻菌灵的最低检出限为 0.020 mg/kg, 回收率为
75.7%~93.3%; 多菌灵的最低检出限为 0.020 mg/kg, 
回收率为 80.8%~99.2%。何强等[21]采用 SCX固相萃
取柱, 依次用水、甲醇、洗涤, 再用氨水-甲醇洗脱, 
LC-SCX 离子交换色谱柱分离, 以 KH2PO4-乙腈为流
动相, 检测苯菌灵、多菌灵和噻菌灵在浓缩苹果汁中
的残留, 最低检出限均可达到 0.004 mg/kg, 回收率
为 94.2%~100.4%。 







加入 100 g/L NaCl, 在室温搅拌(1100 r/min)状态下进
行 SPME 萃取, HPLC 检测, 分析番茄中多菌灵和噻
菌灵的残留量。多菌灵和噻菌灵的检出限分别为





问题等, 使 SPME技术的应用受到限制。 
2.2.4  基质固相分散(matrix solid phase dispersion, 
MSPD) 








待测物损失。Michel 等[26]采用 MSPD 法萃取谷物中
的多菌灵,  并与 LLE、SPE 萃取法对比, 检出限皆
为 0.02 mg/kg, 三种方法的回收率相当 , 均在
70%~100%之间。 
2.2.5  分散液相微萃取(dispersive liquid-liquid mi-
croextraction, DLLM) 




















86.0%~92.5%。Ravelo-Pérez 等[29]采用 DLLME 法测
定了葡萄和李子中的甲基硫菌灵残留, 检出限分别




3  仪器检测与分析方法 










的残留量, 最低检出限为 0.002 μg/kg, 加标回收率为




散萃取, 然后采用 GC-MS 选择离子监测来分析果汁
样品中农药的多残留情况。该方法的最低检测浓度在







液萃取的样品前处理方法, 采用 u-Bondapack C18色
谱柱, 甲醇/水-0.6% NH3(50:50, v: v)混合溶液作为流
动相, 检测波长为 288 nm, 测得多菌灵最低检出量
为 l~20 μg/kg, 回收率为 85.3%~88.2%。纪淑娟等[35]
采用HPLC法测定了甘蓝中多菌灵的残留量, 用乙腈
提取, 弗洛里硅土固相萃取柱净化后, 经 C18 色谱柱
分离, 以甲醇+水 (7:3, v: v)为流动相, 在 0.3 mL/min
条件下洗脱, 于 286 nm波长下用紫外检测器进行检












Diamonsil C18净化, 以 4%四氢呋喃水溶液-甲醇梯度
洗脱, 选择离子监测模式, 检出限为 0.015 mg/kg, 定
量限为 0.022 mg/kg, 平均回收率在 95.6%以上。 
3.3  分光光度法和荧光分光光度法 
相对于液相色谱分析法, 分光光度法快捷实用, 




样 品 的 检 出 限 为 0.048 mg/kg, 回 收 率 达
97.8%~102.6%。范宁云等[41]采用分光光度法测定蔬
菜中多菌灵残留, 通过优化测定条件, 样品的检出限






测定低限为 0.02 mg/kg, 添加浓度为 0.02~0.10 mg/kg, 
回收率为 96.5%~102%。Pozo等[44]采用荧光法测定桔
子中的多菌灵残留, 样品经基质固相分散技术进行
净化, 检出限为 0.10 mg/kg。 











为 35~43 μg/L。Rodriguez 等[46]采用固相萃取, 胶束
电动毛细管电泳法对农药残留进行分析, 测得果蔬
中多茵灵、甲基硫菌灵和噻菌灵的检出限分别为
0.3~1.0 mg/kg、0.2~1.0 mg/kg和 0.1~0.4 mg/kg。Cacho
等[47]采用分子印迹技术和毛细管电色谱技术分析了
柑橘和柠檬样品中的噻菌灵残留, 样品中的添加回
收率范围为 85%~105%, 检出限为 0.04~0.18 mg/kg。 





















4  前景展望 
由于 BMZs 类杀菌剂的广泛使用, 残留危害也
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